-

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office () Verbtientlichungsnummer: 0 007 053
Office européen des brevets A1
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@ Anmeldenummer: 79102222.1 @ m.c C 07 F 9/65
A 01 N 9/36
@ Anmeldetag: 02.07.79 //C07D239/36
Prioritat: 13.07.78 DE 2830766 @ Anmelder: BAYER Aktienge;ellschah

Zentralbereich Patente, Marken und Lizenzen Bayerwerk

D-5090 Leverkusen 1(DE)
Veroffentlichungstag der Anmeldung:

23.01.80 Patentblatt 80.2 @ Erfinder: Maurer, Fritz, Dr.
Roeberstrasse 8
Benannte Vertragsstaaten: D-5600 Wuppertal 1(DE)}

AT BE CH DE FR GB IT NL SE
Erfinder: Schrider, Rolf, Dr.
Pahikestrasse 17

D-5600 Wuppertal 1(DE)

@ Erfinder: Hammann, Ingeborg, Dr.
Belfortstrasse 9
D-5000 Kéin 1(DE)

@ Erfinder: Stendel, Wilhelm, Dr,
in den Birken 55
D-5600 Wuppertal 1(DE)

@ 2-Cyclopropyl-pyrimidin(4 )yl-(thiono){thiol)-phosphor-(phosphon)-saureester bzw. -esteramide, Verfahren zu ihrer
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@ Die Erfindung betrifft neue 2-Cyclopropyl- pyrimidin{d)yl-
{thiono) (thiol)-phosphor (phosphon)-saureester bzw. este-
ramide der Formel
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< in welcher
R tir Alkyl steht,
MR fur Alkyl, Alkoxy, Alky!thio, Alkylamino oder Pheny!
Ty] steht,
ORr fur Alkoxy oder Alkylthio steht und
X fir Sauerstoff steht.
I Die neuen Verbindungen zeichnen sich durch hohe Wirksam-
Q keit bei der Schadlingsbekampfung, insbesondere durch
© nhohe insektizide und akarizide Wirksamkeit aus.
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2-Cyclopropyl-pyrimidin (4)yl-(thiono) (thiol)-phosphor-
{phosphon) -sdureester bhzw. -esteramide, Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Insektizide
und Akarizide

Die Erfindung betrifft neue 2-Cyclopropyl-pyrimidin(4)-
yl- (thiono) (thiol)-phosphor (phosphon) -sdureester bzw.
~esteramide, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie

ihre Verwendung als Insektizide und Akarizide.

Es ist bekannt, daB bestimmte Pyrimidinyl-thionophos-
phorsdureester, wie z.B. 0,0-Di&thyl-0-(2-methylthio-
6-methyl-pyrimidin (4)yl-thionophosphorsdureester, in-
sektizide und akarizide Eigenschaften aufweisen (vgl.
DE-PS 910 652).

Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch, insbeson-
dere bei niedrigen Aufwandmengen und Konzentrationen,

nicht immer zufriedenstellend.

Es wurden nun die neuen 2-Cyclopropyl-pyrimidin(4)yl-
(thiono) (thiol)-phosphor (phosphon) -siureester bzw.
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-esteramide der Formel

\ (1)

in welcher

R flr Alkyl steht,

R’ fiir Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder
Phenyl steht, :
R® fiir Alkoxy oder Alkylthio steht und

X  fir Sauerstoff oder Schwefel steht,

gefunden.

Die neuen Verbindungen zeichnen sich durch hohe Wirksamkeit

bei der Schddlingsbekdmpfung, insbesondere durch hohe insek-
tizide und akarizide Wirksamkeit aus.

Weiter wurde gefunden, dafl man die neuen 2-Cyclopropyl-
pyrimidin(4)yl-(thiono)(thiol)-phosphor(phosphon)-
siureester bzw. -esteramide der Formel (I) erhilt,

wenn man {Thiono)(Thiol)Phosphor(phosphon)-siureester-
halogenide bzw. (Thiono)-phosphorsiureesteramidhalogenide

Le A 18 974
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der Formel

Hal- 1 (11)

in welcher
R, R1 und X die oben angegebene Bedeutung haben und
Hal fiir Chlor oder Brom stéht,

mit 2-Cyclopropyl-4-hydroxy-pyrimidinen der Formel

OH -

E>><__> | (111)

CH,-R

in welcher

2

R™ die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines S8ureakzeptors und
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels
umsetzt.

Le A 18 974
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Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemiBSen
2-Cyclopropyl-pyrimidin(4)yl-(thiono)(thiol)-phosphor-
(phosphon)-séureester bzw. -esteramide eine bessere
Wirksamkeit bei der Schddlingsbek&@mpfung, insbesondere eine
bessere insektizide und akarizide Wirkung als die ent-
sprechenden aus dem Stand_der Technik bekannten Verbin-
dungen analoger Konstitution und gleicher Wirkungsrichtung.
Die Produkte gemif vorliegender Erfindung stellen somit
eine wertvolle Bereicherung der Technik dar.

Verwendet man beispielsweise O-n-Propyl-n-propan- -
prosphons#iureesterchlorid und 2-Cyclopropyl-6-dthoxy-
methyl-4-hydroxy-pyrimidin als Ausgangsverbindungen,

so Xann die ablaufende Reaktion durch folgendes Formel-
schema skizziert werden: -

OC;H.-n
oH ' ot /937

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden (Thiono){(Thiol)-
Phosphor(phosphon)-siureesterhalogenide bzw. (Thiono)-
phosphorsidureesteramidhalogenide sind durch die Formel
(II) definiert. Vorzugsweise stehen darin

fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis
5, insbesondere mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen,
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fir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis
5, insbesondere mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen,
geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkylthio
oder Alkylamino mit 1 bis 5, insbesondere mit 1

bis 3 Kohlenstoffatomen je Alkylrest oder fir
Phenyl, '

X fiir Sauerstoff oder Schwefel und

Hal fiir Chlor.

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind bekannte Ver-
bindungen. Als Beispiele hierfiir seien genannt:
O-Methyl-, O-Athyl-, O-n-Propyl-, O-iso-Propyl-methan-,
-dthan-, -propan- und -phenyl-phosphonsdureesterchlorid
sowie die entsprechenden Thionoanalogen, ferner
0,0-Dimethyl~-, 0,0-Diithyl-, 0,0-Di-n-propyl-, O-Methyl-
0-athyl-, O0-Methyl-O-n-propyl-, O-Methyl-O-iso-propyl-,
0-Athyl-0-n-prcpyl- und O-Athyl-O-iso-propyl-phosphor-
siurediesterchlorid sowie die entsprechenden Thiono-
anzlogen, fermer

0,S5-Dimethyl~, O,S-Didthyl-, 0,S-Di-n-propyl-, 0,S-Di-
iso-propyl-, O-Methyl-S-dthyl-, O0-Methyl-S-n-propyl-,
0-Methyl-S-iso-propyl-, O-Athyl-S-methyl-, O-Athyl-S-
n-propyl-, O-Athyl-S-iso-propyl-, O-n-Propyl-S-methyl-,
O-n~Propyl-S-dthyl-, O-n~Propyl-S-iso-propyl-, O-iso-
Propyl-S-methyl-, O-iso-Propyl-S-dthyl- und O-iso-
Propyl-S-n-propyl-thiolphosphorsidurediesterchlorid
sowie die entsprechenden Thionoanalogen, ferner
O-Methyl-N-methyl-, 0O-Methyl-N-#thyl-, O-Methyl-N-n-
propyl-, O-Methyl-N-iso-propyl-, O-Athyl-N-methyl-,
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0-Athyl-N-#thyl-, O-Athyl-N-n-propyl-, O-Athyl-N-iso-
propyl-, O-Propyl-N-methyl-, O-n-Propyl-N-#Zthyl-,
O-n-Propyl-N-n-propyl-, O-n-Propyl-N-iso-propyl-,
O-iso-Propyl-N-methyl-, O-iso-Propyl-N-#thyl-, O-iso-
Propyl-N-n-propyl- und O-iso-Propyl-N-iso-propyl-
phesphorsidureesteramidchlorid sowie die entsprechenden
Thionoanalogen. '

Die weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden 2-Cyclo-
propyl-4-hydroxy-pyrimidine sind durch Formel (III)
definiert. Vorzugsweise steht darin

g2

fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy oder
Alkylthio mit 1 bis 5, insbesondere mit 1 bis 3

Kohlenstoffatomen Jje Alkylrest.

Die 2-Cyclopropyl-4-hydroxy-pyrimidine der Formel (III)
sind neu. Man erh#lt diese Verbihdungen durch Umsetzung
der entsprechenden y-Alkoxy- bzw. y-Alkylthio-acet-
essigsiure-methyl- oder -dthylester mit Cyclopropan-
carbonsdureamidin-hydrochloriden bei Temperaturen
zwischen -lo und 1oo°C, vorzugsweise zwischen 0 und
Sooc, gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdureakzeptors
vie z.B. Natriummethylat und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiinnungsmittels wie z.B. Methanol. Zur
Aufarbeitung wird das Losungsmittel im Vakuum abge-
zogen, der Rickstand in Eiswasser gel®st, mit Salzsiure
pH 5 eingestellt und das sich abscheidende Produkt
durch Vakuunmfiltration isoliert.

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (III)
seien im einzelnen genannt:

Le A 18 974
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6-Methoxymethyl-, 6-Athoxymethyl-, 6-n-Propoxymethyl-
und 6-iso-Propoxymethyl-2-cyclopropyl-4-hydroxy-pyri-
midin sowie 6-Methylthiomethyl-, 6-Athylthiomethyl-,
6-n-Propylthiomethyl- und 6-iso-Propylthiomethyl-2-
cyclopropyl-4~hydroxy-pyrimidin. i

b
Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemiédBSen
2-Cyclopropyl-pyrimidin(4)yl-(thiono)(thiol)-phosphor-
(phosphon)-sdureester bzw. -esteramide wird bevorzugt
unter Verwendung geeigneter L&sungs- oder Verdiinnungs-
mittel durchgefiihrt. Als solche kommen praktisch alle
inerten organischen Solventien infrage. Hierzu geho-
ren insbesondere aliphatische und aromatische, gegebe-
nenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin,
Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol,
Ather wie Didthyl- und Dimtyl#ther, Tetrahydrofuran
und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyldthyl-, Methyl-
isopropyl- und Methylisobutylketon sowie Nitrile wie
Acetonitril und Propionitril.

Als Sdureakzeptoren kémnnen alle {iblichen SHurebindemittel
Verwendung finden. Besonders bewiihrt haben sich Alkali-
carbonate und -alkoholate, wie Natrium- und Kalium-
carbonat, Natrium- und Kaliummethylat bzw. -#thylat,
ferner aliphatische, aromatische oder heterocyclische
Amine, beispielsweise Tfiéthylamin, Trimethylamin,
Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin und Pyridin.

Le A 18 974




10

15

20

25

0007053

-8 -

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines gréBSeren
Bereichs variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man
zwischen -lo .und lo00°C, vorzugsweise bei +lo bis 80°C.
Das erfindungsgeméiflie Verfahren wird im allgemeinen bei
Normaldruck durchgefiihrt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifien Verfahrens
werden auf 1 Mol (Thiono)(Thiol)Phosphor(phosphon)-
sdureesterhalogenid bzw. (Thiono)Phosphorsiureester-
amidhalogenid (II) 1,0 bis 1,2 Mol 2-Cyclopropyl-i-
hydroxy-pyrimidin(III) eingesetzt. Die Umsetzung wird
im allgemeinen in einem der angegebenen Verdiinnungs-
mittel in Gegenwart eines Sdureakzeptors durchgefiihrt
und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der
erforderlichen Temperatur geriihrt. Danach gibt man
ein organisches L&sungsmittel, wie z.B. Toluol, dazu
und arbeitet die organische Phase wie iiblich durch
Waschen, Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels
auf. ‘

Die neuen Verbindungen fallen in Form von Olen an, die
sich zum Teil nicht unzersetzt destillieren lassen,
jedoch durch sogenanntes "Andestillieren', d.h. durch
langeres Erhitzen unter vermindertem Druck auf m#Sig
erhthte Temperaturen von den letzten fliichtigen Anteilen
befreit und auf diese Weise gereinigt werden. Zu ihrer
Charakterisierung dient der Brechungsindex.

Die erfindungsgemiBen 2-Cyclopropyl-pyrimidin(4)yl-

(thiono)(thiol)~-phosphor(phosphon)-siureester bzw.
-esteramide zeichnen sich insbesondere durch eine hervorragende

Le A 18 974
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insektizide und akarizide Wirksamkeit gegeniiber
Pflanzen~, Hygiene-, Vorratsschddlingen und Ekto-
parasiten aus. Sie besitzen .eine sehr gute Wirkung
gegen caugende und fressende Insekten und Milben.

Aus diesem Grunde konnen die erfindungsgemiéiffien Verbin-
dungen mit Erfolg im Pflanzenschutz sowie auf dem
Hygiene-, Vorratsschutz- und veterindr-medizinischen
Sektor als Schiddlingsbekdmpfungsmittel eingesetzt
werden.

Le A 18 974
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertrdglichkeit
und giinstiger Warmbliitertoxizitdt zur Bek&mpfung von
tierischen Schiddlingen, insbesondere Insekten und
Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, in

Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hy-
ginesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible

und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwidhnten
Schiddlingen gehbren: '

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadilli-
dium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatds.
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophaus,
Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella ger-
manica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratoriocides, Melanoplus differentialis,
Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B._Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp., Linognathus spp. ]

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp.,
Damalinea spp. |

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips
fermoralis, Thrips tabaci.

e A 18 974
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Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp.,
Dysdercus ihtermedius, Piesﬁa guadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp. -

Aus der Ordnung der Homoptefa z.B. Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis

fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus
arundiﬁis, Macrosiphum avenae, Myzus spp.,Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,
Nephctettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp.
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimétobia brumata,
Lithoceolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea,
Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp. Earias
insulana, Heliothis spp.., Léphygma exigua, Mamestra
brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris

Spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella,
Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona mag-
nanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa
decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria
spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus
SFpP., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp.,

Le A 18 974
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Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus
spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor,
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hop-
locampa spp., lLasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.
Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles
sop., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp.,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Bypoderma spp.,
Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa. '

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus,
Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., H&alomma spp., Ixodes spp., Psoroptes

spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp.,
Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp..
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Die Wirkstoffe konnen in die iblichen Formulierungen
Ubergefithrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Schdume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Wirkstoff-imprignierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiill-~
massen flr Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn-
sdtzen, wie R&ucherpatronen, -dosen, -spiralen u.i#., sowie
ULV-Kalt~ und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also flilssigen L&sungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flilssigten Gasen und/oder festen Trigerstoffen, gegebenen-

falls unter Verwendung von oberfléchenaktiven Mitteln,

also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von
Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische L&-
sungsmittel als Hilfsl&sungsmittel verwendet werden. Als
fluissige L8sungsmittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlo-
rierte Aromaten'oder chilorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methylen-
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, z.B. Erd8lfraktionen, Alkohole, wie Butanol
oder Glycol sowie deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton,
Methyl&thylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon,
stark polare LYsungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfllissigten gasfdrmigen
Streckmitteln oder Trigerstoffen sind solche Flilssig-
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter
Normaldruck gasfdrmig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie
Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff

Le A 18 974
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und Kohlendioxid; als feste Trédgerstoffe kommen in Frage:

z.B. natirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,

Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
siure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trdgerstoffe
fir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an-
crganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
crganischem Material wie Sdgemehl, KokosnuBschalen, Mais-
kolpben und Tabakstengel; als Emulgier~ und/oder schaumer-
zcugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und
anionische Emulgatoren, wie Polyoxy&thylen-Fettsdure-
Ester, Polyoxyédthylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-
pclyglykol-&ther, Alkylsulfbnate, Alkylsulfate, Aryl-
sulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl-

cellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methvicellulose, natiirliche und syhthetische pulverige,
k3rnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kbnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,

Kobalt, Molybdé&n und Zink verwendet werden.
Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen O, 1

und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %.
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Die Anwendung der erfindungsgemdfien Wirkstoffe erfolgt in
Form ihrer handelsiiblichen Formulierungen und/oder den aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierun-

gen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen
variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen
kann von 0,0000001 bis zu 190 Gew.-% Wirkstoff, vorzugs-
weise zwischen 0,01 und 10 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen
angepafBten iiblichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene-~ und Vorratsschddlinge
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute
Alkalistabilitdt auf gekdlkten Unterlagen aus.

Die Anwendung der erfindungsgemédfen Wirkstoffe ge-

schieht im Veterindrsektor in bekannter Weise, wie

durch orale Anwendung in Form von beispielsweise
Tabletten, Kapseln, Tri#nken, Granulaten, durch dermale
Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens (Dippen), -
Spriihens (Sprayen), AufgieBSens (pour-on and spot-on)

und des Einpuders sowie durch parenterale Anwendung

in Form beispielsweise der Injektion.
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Beispiel A

Plutella-Test

L&sungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und
verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Kon-
zentration.

Kohlbl&dtter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die
Wirkstoffzubereitung der gewlinschten Konzentration behan-
delt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis)
besetzt, solange die Bldtter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Raupen abgetdtet wurden;
O % bedeutet, daB keine Raupen abgetdttet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der

Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirksamkeit gegeniiber dem
Stand der Technik: 1, 2, 3, 4, 6, 8, 9, 13 und 14.
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Beispiel B

Tetranychus-Test (resistent)

Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Enulgator: 1 Gewichtsteil AlkylarylpolyglykolEther

Zur Herstellung einer zweckmaﬁiéen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angedebenen
Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und

verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Kon-
zentration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris),die stark von allen Ent-
wicklungsstadien der gemeiren Spinnmilbe oder Bohnenspinn-
milbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden durch Tau-

"chen in die Wirkstoffzubereitung der gewlinschten Konzentra-

tion behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt,
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Spinnmilben abget&tet wurden:
O % bedeutet, das keine Spinnmilben abget&tet wurden.

Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirksamkeit gegeniiber dem
Stand der Technik: 1, 2, 8, 9, 13 und 14
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Beispiel C

Test mit parasitierenden adulten Rinderzecken (Boophilus
microplus rex.)

Ldsungsmittel: Alkylarylpolyglykol&ther

Zur Hérstellung einer zweckmd@Bigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man die betreffende aktive Substanz mit dem
angegebenen LOsungsmittel im Verhdltnis 1:2 und verdilinnt
das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte
Ronzentration.

10 adulte Rinderzecken (b.microplus res.) werden 1 Minu-
te in die zu testende Wirkstoffzubereitung getaucht.
Nach Uberfiihrung in Plastikbecher und Aufbewahrung in
einem klimatisierten Raum wird der AbtStungsgrad be-
stimmt. '

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele iilberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 3, 4, 6 und 14.
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Herstellungsbeispiele
S
"
Beispiel 1

Ein CGemisch aus 150 ml Acetonitril, 9,9 g (55 mMol)
2-Cyclopropyl-6-methoxymethyl-4-hydroxy-pyrimidin

und 8,4 g (6o mMol) Kaliumcarbonat wird eine Stunde
bei 50°C gerihrt. Anschlieflend kithit man die Mischung
auf Raumtemperatur ab und fiigt 9,4 g (50 mMol) 0,0-Di-
dthylthionorhosphorsidurediesterchlorid hinzu. Nach
vierstindigem Rithren bei 50-60°C wird die Reaktions-
16sung nit 2oc ml VWasser und 300 ml Toluol geschiittelt,
getrennt, die organische Phase iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und nach Filtration das Toluol am Rotations-
verdampfer unter vermindertem Druck abgezogen. Es
verbleiben 14 g (85 % der Theorie) 0,0-DiX¥thyl-0-(2-
cyclopropyl-6-methoxymethyl-pyrimidin(4)yl)-thiono-
phosphorsiureester in Form eine gelben 0les mit dem

Brechungsindex ngoz 1,5483.

Analog Beispiel 1 kénnen die folgenden Verbindungen der
Formel

Le A 18 974
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% /OR
0-P \ 4
R
N\ (1)
2
CHZ-R
hergestellt werden:
Bei- Ausbeute
spiel 1 2 (% der Brechungs-
¥r: R R R X Theorie) index:
20,
2 C2H5 C2H5 OCH3 § 81 nD 21,5239
20,
3 C2H5 <::> OCH3 S 91 np 21,5673
. : 20,
4 Ch3 OCH3 OCH; S 81 np :1,5302
20,
8 C.H oC.H SCH s 75  n2*:1,5h401
275 25 3 D *?
9 C.H C.H ScH s 76 n2*:1,5608
2°°5 275 3 D *—?
lo C2H5 <::> SCH3 S

Le A 18 974
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Be;- ' Ausbeute

B @y Gder ) erecmmgs
11 Chhg OC,Hy  SCHy S

12 CH, OC,Hg  SCgH,~n S

13 CyH,-iso CHy OCH s 91 nZ°:1,5258
14 C,H, CHy OCH s el n2°:1,5371
15 C,¥, SC,H,-n SCH, 0

Die als Ausgangsstoffe benttigten 2-Cyclopropyl-i4-
hydroxy-pyrimidine kdnnen wie folgt hergestellt werden:

OH

a) [:>(__>

Eine LSsung von 20 -g (0,16 Mol) Cyclopropancarbon-
siureamidinhydrochlorid und 21,9 g (0,15 Mol) & -Methoxy-
acetessigsiurenethylester in 150 ml Methanol wird bei

5°C mit 63 g (0,3 Mol) Natriummethylat in Methanol ver-
setzt, das Gemisch 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
und dann unter vermindertem Druck das Losungsmittel
abgezogen. Der Riickstand wird in 200 ml Eiswasser ge-
18st, unter AuBenkiihlung mit konzentrierter Salzsdure
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auf pH~5 gebracht, der Niederschlag abgesaugt und im
Exsikkztor iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Man erhzlt
18 g (67 % der Theorie) 2-Cyclopropyl-6-methoxy-methyl-
L-hydroxy-pyrimidin in Form eines weiBen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt von 178°C.

Analog wird hergestellt:
2-Cyclopropyl-6-methylmercaptomethyl-4-hydroxy-pyrimidin
in 6o%iger Ausbeute mit dem Schmelzpunkt von 150°C.
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Patentanspriiche

1. 2-Cyclopropyl-pyrimidin- (4)-yl-(thiono) (thiol)-
phosphor {(phosphon) -sdureester bzw. -esteramide der

Formel
X  oR
Ny
[ /? \ (I)
CHZRZ
in der

R fir Alkyl steht,

fiir Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder
Phenyl steht,

R fiir Alkoxy oder Alkylthio steht und
X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht.

2. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopropyl-pyrimidin-
(4) yl-(thiono) (thiol) -phosphor (phosphon) -sdureestern
bzw. —-esteramidender Formel (I), dadurch gekennzeichnet,
daf man (Thiono) (Thiol)Phosphor (phosphon)-sdureester-
halogenide bzw. (Thiono)-phosphorsdureester amidhalo-
genide der Formel

”//OR
Hal-P (II)
NRg!
in der
R, R! uné X die oben angegebene Bedeutung haben und
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Hal fiir Chlor oder Brom steht,
mit 2-Cyclopropyl-4-hydroxy~-pyrimidinen der Formel

oH
=\ 2 (III)

in der

R2 die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdureakzeptors und
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels
umsetzt.

3. Sch&dlingsbek&mpfungsmittel, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an Verbindungen der Formel I

4. Insektizide und akarizide Mittel nach Anspruch 3, ge-
kennzeichnet durch einen Gehalt an Verbindungen
gemdf Anspruch 1.

5. Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten und Milben,
dadurch gekennzeichnet, daBf man Verbindungen gemis
Anspruch 1 auf die genannten Schddlinge bzw. deren
Lebensraum einwirken 1&EBt. '

6. Verwendung von Verbindungen gemdf Anspruch 1 zur Be-
k&mpfung von Insekten und Milben.
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7. Verfahren zur Herstellung von insektiziden und
akariziden Mitteln, dadurch .gekennzeichnet, da8 man
Verbindungen gemif Anspruch 1 mit Streckmitteln und/
oder oberfldchenaktiven Mitteln mischt.
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